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(54) Title: OBJECT 

(54) Bczcichnung: GEGENSTAND 




\^ (57) Abstract: The surface of the disclosed object is entirely or partially made of a composite material comprising a non-metallic 
substrate that contains at least one polymer, and of a metallic layer deposited thereon without an external current supply and having 

2* an adherence of at least 4 N/mm^. The boundary layer between the non-metallic substrate and the metallic layer has a calcium content 
of maximum 0.5 % by weight, as determined by EDX analysis of a polish of cross-section, relative to an analysis region of 1 x 1 |im 
whose centre passes through the boundaiy layer. Also disclosed are a process for producing said object and its use. 

O (57) Zusanunenfassung: Gegenstand, dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, wobei der Verbund- 
werkstoff aus einem nichtmetallischen Substrat, enthaltend mindestens ein Polymer, and einer darauf befindlichen aul enstromlos 
^ abgeschiedenen metallischen Schicht mit einer Haftfestigkeit von mindestens 4 N/mm^ besteht, and wobei die zwischen nichtme- 
^ tallischem Substrat and metallischer Schicht befindliche Grenzschicht einen durch EDX-Analyse eines Querschliffs bestinamten 
^ Kalziumgehall von hi chslens 0,5 Gew.-% aufweist, bezogen auf einen AnaJysebereich von 1 x I pm, dessen Millelpunkl duich die 
Grenzschicht verlauft, sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung and seine Verwendung. 
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Gegenstand 



Die vorliegende Erfindung betriffl einen Gegenstand. dessen Oberflache ganz oder teilweise 
einen VerbundwerkstofF aufwelst, bestehend aus einem Polymer und einer darauf befind- 
5 lichen metaillschen Schicht. 

Solche Gegenstande sind bekannt und werden insbesondere im dekorativen Bereich ver- 
wendet, wie z.B. verchromte Gegenstande aus ABS (Acryl/Butadien/Styrol-Kunststoffe) oder 
Polymerblends, insbesondere Zierlelsten, Duschkopfe, Kuhlergrill von Automobllen. Kaffee- 
10 kannen. 

Solche Verbundwerkstoffe welsen kelne nennenswerten Haftfestlgkeiten auf, so dass - 
unabhangig von den dekorativen Eigenschaften - solche Gegenstande keine technischen 
Funktionen im Sinne von Verschlelflschutz, Korrosionsschutz, Versteifung, mechanischer, 
1 5 thermischer und/oder chemischer Beanspruchung Qbemehmen konnen. 

In jungster Vergangenhelt hat es Oberlegungen gegel>en. Verbundwerkstoffe oder Ober-' 
flachen aus solchen Verbundwerkstoffen mit solchen Funktionen zu entwickeln. 

20 Ein Verfahren zur Herstellung solcher Schichten ist das thermlsche Sprltzen. Hierbei werden 
metallische Partikel erwannt und auf das zu beschichtende Substrat beschleunigt. Hierdurch 
kdnnen metallische Schichten auf Kunststoffen herstellt werden. Mit diesem Verfahren 
lassen sich jedoch ausschllel^lich geometrlsch einfache Bauteile beschlchten. Die 
wesentlichen Nachteile bei diesem Verfahren sind daruber hinaus, dass die Schichten eine 

25 hohe Porositat, hohe Eigenspannung. hohe Schichtstarken und unzureichende Haftung fur 
mechanisch hoch belastete Bauteile aufweisen. 

Eine weitere IVIdglichkeit zur Herstellung solcher Verbundwerkstoffe ist das Aufdampfen von 
Metall auf Kunststoff in einem Vakuum (CVD/PVD-Verfahren). Hiermit werden geschlossene 

30 metallische Beschichtungen auf nichtmetallische Substrate, wIe beispielsweise Kunststoffe, 
aufgebracht. Dieses Verfahren ist aberfur Bauteile mit gr5&eren Abmessungen wirtschaftlich 
ungeeignet. Weiterhin werden Bauteile mit Vertiefungen oder Hohlraumen nicht vollstandig 
metalllsiert. Die auf diese Weise hergestellten Gegenstande haben eine Metallschicht mit 
elner Dicke von hochstens 3 jim, was fur viele technische Anwendung nicht ausrelchend ist. 

35 Des weiteren haben dIese Verbundschichten nur eine sehr geringe Haftfestigkeit. 

Ein weit verbreitetes Anwendungsgebiet dleser Aufdampf-Technik ist die Beschlchtung von 
Kunststofffolien, zum Beisplel fur die Lebensmittelverpackung. So offenbart die DE 198 49 
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661 A1, eine spezielle Polyesterfolie mit Aluminium zu bedampfen, so dass sie eine hohe 
Sauerstoffbarriere, einen guten Glanz und einen geringen Reibungskoeffizienten aufwelst. 
Die dort angegebenen Haftfestigl^eiten von bis zu 3 N/mm sind jedoch zu gering, urn in einer 
mechanisch beanspmchten, funktionellen Anwendung der metailisierten Foiie bestehen zu 
5 konnen. 

In der DE 43 12 926 A1 wird ein Verfahren zur Verbesserung der Haftfestigkeit von dentalen 
i\/letall-Kunststoff-Verbundschichten beschrieben. Dazu wird ein metallisches Substrat, auf 
dem bereits ein Polymer aufgebracht 1st, mIt einem spezielien Te-COa-Laser bestrahlt. 
10 Gegebenenfalls wird zusatzlich ein Haftvermittler verwendet. Eine Metallisterung von Kunst- 
stoffisubstraten wird iiier nicht beschrieben. 

Auch die DE 42 11 712 A1 beschreibt eine Bestrahlung der Oberflaclie eines Substrates zur 
Verbesserung der Haftfestlgkeiten mit einem Eximer-Laser. Eine PET (Poiyethyienterephtha- 
15 lat)-Folie wird dabel mit diesem spezielien Laser bestrahlt, um anschllefiend mit einer ferro- 
magnetischen Metallschicht in Rahmen eInes PVD-Verfahrens bedampft zu werden. Solche 
Folien finden unter anderam ais Audto- oder Videoaufzeichnungsmedium Verwendung. 

FQr spezielle Kunststoffe gibt es darOber hinaus ein Verfahren, bei dem die zu beschich- 
20 tenden Gegenstande zunachst mit geeigneten Substanzen gequollen und anschllefiend 
chemlsch geatzt werden. Die erzielten Haftfestlgkeiten der aufgebrachten Metallschicht auf 
dem Kunststoff liegen be! maximal 2 N/mm^. 

Ein wesentlicher Nachteil bei diesem Verfahren ist die erhebliche Umweltbelastung durch die 
beiden chemlschen Behandlungsmittel, so dass dieses Verfahren aus umweltpolitlschen 
25 Gesichtpunkten nicht mehr lange angewandt werden kann. 

Ein weiterentwickettes Verfahren zur Metallisierung von Polyamlden, das auf dem oben 
beschrlebenen Prinzip des Quellen der Oberfiache des Kunststoffsubstrats beruht aber kein 
Beizen mit Chromschwefelsaure vorsieht, wird in einem Artikel von G.D. Wolf und F. Funger 
30 "Metallisierte Polyamid-Spritzguliteile", Kunststoffe. 1989. S. 442-447, vorgestellt. Die 
Oberfiache des amorphen Polyamids wird mit einer metallorganischen Aktivator-Losung 
behandelt. Es schlieKt sich ein herkommlicher Abscheidungsprozess einer chemlsch Nickel- 
schicht an. 

Nachteillg an dleser Art der Oberfiachenbehandlung. die auf einer chemlschen Reaktion der 
35 Behandlungslosung mit dem Substrat beruht, ist, dass die gequollenen Oberflachen sehr 
empfindlich gegen Umwelteinflusse, wie zum Beispiel Staubeinlagerungen, sind. Des 
weiteren muss das zu behandelnde Polyamid amorph sein, da teiikristaliine oder kristalline 
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Polyamide von der vorgestellten Methode nicht angegriffen warden. Damit stellt diese 
Methods ein aufwendiges und nur begrenzt einsetzbares Verfahren dar, um haftfeste 
Verbundschichten zwischen polymeren Substrat und Metallschicht zu en^ichen. 

5 Femer ist aus der Dissertation von H. Sauer. Siegen 1999, bekannt, Verbundwerkstoffe aus 
einem Kunststoff und einer darauf befindlichen iVletallschicht herzustellen, wobei vor dem 
Aufbringen der metallischen Schicht die Kunststoffoberflache unter Verwendung eines 
Strahlmittels aufgerauht und danach mit einer speziellen Ethanol/Calciumcarbonatsuspen- 
slon behandelt wird. 

10 Solche Verbundwerkstoffe weisen eine aul&erordentlich hohe Haftfestigkeit der Metallschicht 
auf dem Kunststoffsubstrat auf. 

Allerdlngs sind mit dem dort beschriebenen Verfahren keine grofieren Flachen im 
industriellen MaBstab hersteilbar. Daruber hinaus haben die so erhaltlichen Schichten den 
Nachteil, dass geringe Mengen an Kaiziumcarbonat In der Grenzschicht zwischen Kunst- 
15 stoffsubstrat und Metallschicht verblelben, so dass eine „Sollbruchstelle" entsteht. Diese 
„Sollbruchstelle" fuhrt dazu, dass die Haftfestigkeit an verschledenen • Stellen eines 
Gegenstandes recht unterschledlich ist. Diese Abweichungen fuhren dazu, dass die Stellen 
mit den geringsten Haftfestigkeiten bel mechanlsch sehr hoch beanspruchten Gegenstdnden 
frQhzeitig zu Defekten fuhren. 

20 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist die Bereltstellung eines Gegenstandes, der 
mechanisch extrem belastbar ist und dessen Oberfiache ganz oder teilweise einen Ver- 
bundwerkstoff, bestehend aus mindestens einem Polymer und einer Metallschicht, aufweist, 
der die zuvor geschilderten Nachteile des Standes der Technik Qbenvlndet. 

25 

Die Au^abe wIrd erfindungsgemdil gel5st durch einen Gegenstand, dessen Oberfiache 
ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, wobei der Verbundwerkstoff aus einem 
nichtmetalllschen Substrat, enthaitend mindestens eIn Polymer, und einer darauf 
befindlichen auBenstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht mit einer Haftfestigkeit 
30 von mindestens 4 N/mm^ besteht, und wobei die zwischen nichtmetallischem Substrat und 
metaltischer Schicht befindliche Grenzschicht einen durch EDX-Analyse eines Querschllfte 
bestlmmten Kalzlumgehalt von hochstens 0,5 Gew.-% aufweist, bezogen auf einen 
Analysebereich von 1x1 iim, dessen Mittelpunkt durch die Grenzschicht verlauft. 

35 Zu beachten Ist, dass das nichtmetallische Substrat in einer allgemeinen Ausfuhrungsform 
im wesentlichen keine Partikel aus Metalloxiden oder Metallen enthSlt. Das bedeutet, dass 
Im Substrat Im Querschliff in einer Tiefe von mehr als 10 jim unter der Grenze zwischen 
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metallischer Schicht und nichtmetallischem Substrat keine entsprechenden Partikel 
anatytisch mehr nachzuweisen sind. 

Dagegen ist es mdglich, dass die Grenzschicht bis zu einer Tiefe von 10 Partikei aus 
IMetalloxiden oder Metaiien in geringen l\Aengen enthdit, welche beispieisweise aus dem 
5 Strahlmittel zur Aufirauhung der niclitmetaillschen Substratoberflache stammen. 

Im Gegensatz dazu sind bei speziellen Ausfuhnjngsfomnen, in denen Glasfaser oder 
Keramik verstarkte Polymeren als nichtmetallisches Substrat verwendet warden, in dem 
ganzen nichtmetallischen Substrat Partikei von IVletaltoxiden im Querschliff nachzuweisen. 
10 Kommerzieiie Beispiele soicher Glasfaser verstarkten Kunststoffe sind Grivory IHTV-6I-I1, 
Grivory HAT-PPA oder Grivory GM-4H der Finma EIWS-GRIVORY. Kommerzieiie Beispiele 
fQr Keramik verstarkte Kunststoffe sind Ryton BR111 und Ryton BR111BL der Firma 
Chevron Phillips Chemical Company LP. 

15 Der Gegenstand kann - je nach eingesetztem polymertialtigen Werkstoff - durch sogenannte 
Rapid-Prototyping Verfahren. insbesondere durch Stereolithographie oder durch 
Lasersintern, hergestellt werden. Dadurch sind in kurzer Zeit kompiexe Formen darstellbar, 
die glelchma&ig mit der au&enstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht konturgenau 
Qt)erzogen sind, ohne dass Verstarkungen im Kantenbereich oder Abschwachungen im 

20 Bereich von Vertiefungen oder Hinterschneidungen zu beobachten sind. 

Zur Bestlmmung des Kalziumgehalts und der Rauhigkeltswerte Ra und Rz wird aus einem 
erfindungsgemaBen Gegenstand eine Probe entnommen und es wird ein Querschliff gemali 
der nachfolgend angefuhrten Methode angefertlgt. 

25 

In einer weiteren Ausfuhrungsfomri Ist ein erflndungsgemalier Gegenstand bevorzugt, 
dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, wobei dieser 
Verbundwerkstoff eine erste nichtmetaliische Schicht und eine darauf aufgebrachte zweite 
metallische Schicht aufweist und wobei 
30 a) die Oberflache des Gegenstands vor Aufbringen der auBenstromlos 

abgeschiedenen metallischen Schicht nicht chemisch vorbehandett wird; und 
b) die auHenstromlos abgeschiedene metallische Schicht nicht durch thermlsches 
Spritzen, CVD, PVD Oder Laserbehandlung aufgebracht wird. 

35 Unter chemischer Vorbehandlung wird hier und im Folgenden als Abgrenzung zu mech- 
anischen Behandlungen jede Behandlung einer Substratoberflache verstanden, die durch 
Belzen, Atzen, Quellen, Bedampfen, Piasma-Behandlung, Laserbehandlung oder ahnlichen 
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Methoden durchgefuhrt wird und bel der eine Verdnderung der Oberflachen durch eine 
chemische Reaktion hervorgerufen wird. 

Die Gegenstande gemaft der voriiegenden Erfindung weisen im Gegensatz zu den nach 
5 chemisclier Vorbehandlung metallisierten Gegenstanden des Standes der Technik eine 
raue, scharfkantige Grenzschicht zwischen der nichtmetallischen Scliicht und der 
aulienstromlos aufgebrachten metallischen Schiclit auf. Diese scharfkantigen 
Ausbuchtungen und Hinterschneidungen der Grenzschicht sind als kantige 
Oberfldchenkonturen beispielsweise in einer Querschliffanalyse deutllch erkennbar, deren 
10 Ausfuhrung nachfolgend beschrieben wird. So sind sie von den eher runden, aber jedenfalls 
abgerundeten, Konturen zu unterscheiden. die durch eine chemische Vorbehandlung 
entstehen (Abbildung 2). 

Bei der Querschliffanfertigung besteht die besondere Schwierigkeit. dass die Grenzflache 
15 zwischen Substrat und Oberfiache durch die Bearbeitung sehr schnell zerstort oder abgelost 
werden kann. Urn dies zu vermeiden, wird bei jeder Querschliffanfertigung eine neue 
Trennscheibe der Fimna Struer Typ 33TRE DSA Nr. 2493 venA^endet. Daruber hinaus muss 
darauf geachtet werden, dass der Anpressdruck, der von der Trennscheibe auf die 
Substratbeschichtung Qbertragen wird, so gerichtet ist, dass die Kraft von der Beschiohtung 
20 aus in Richtung Substrat verlauft. Bel der Trennung ist darauf zu achten, dass der 
Anpressdruck so gering wie mdglich gehalten wird. 

Die zu untersuchende Probe wird in eine transparente Einbettmasse (Epofixkitt, erhaltllch 
von der Firma Struer) gegeben. Die eingebettete Probe wird an einer Tischschleifmaschlne 
der Firma Struer, Typ KNUTH-ROTOR-2 geschliffen. Dabei werden verschiedene 
25 Schleifpapiere mil Siliziumcarbid und unterschiedlichen Kornungen verwendet. Die genaue 
Reihenfolge Ist wie folgt: 





Kornung 


Zeit 


1. Schleifbehandlung 


P800 


ca. 1 min 


2. Schleifbehandlung 


PI 200 


ca. 1 min 


3. Schleifbehandlung 


P2400 


ca. 30 sec 


4. Schleifbehandlung 


P4000 


ca. 30 sec 



30 Wahrend des Schleifvorgangs wird Wasser eingesetzt, um die Schlelfpartikel abzutrans- 
portieren. Die Tangentialkraft, die am Querschnitt auftritt und durch Reibung entsteht, wird so 
gerichtet, dass die metallische Schicht gegen das nichtmetallische Substrat gedruckt wird. 
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So wird wirksam verhindert, dass sich die metallische Schicht sich beim Schleifvorgang von 
dem nichtmetallischen Substrat abldst. 

AnschiieQend wird die so behandelte Probe mit einem motorbetriebenen Praparationsgerat 
des Typs DAP-A der Firma Struer poliert. Dabei wird niclit der ubiiche Probenbeweger 
5 verwendet, vielmehr wird die Probe aussclilieRlicli von Hand poliert Je nacli zu polierendem 
Substrat wird eine Drehzahl zwisdien 40 bis 60 U/niin und eine Anpressl^raft zwischen 5 und 
10 N angewandt. 

Der Querschliff wird ansclilieBend einer REfVI-Aufnahme unterzogen. Fur die Bestimmung 
der GrenzlinlenvergrdKerung wird die Grenzlinie der Schiciit zwischen nichtmetallischem 

10 Substrat und metallischer Oberflache bei 10.000-faclier VergrdHerung bestimmt. Zur 
Auswertung wird das Programm OPTII^S der Firma Wiliielm Mikroelelctronil< venA^endet. 
Als Ergebnis werden X-Y-Wertepaare ermlttelt, die die Grenzlinie zwischen Substrat und 
Schicht beschrelben. Zur Bestimmung der Grenzlinienvergrofierung Im SInne der vorlie- 
genden Erfindung ist eIne Strecl<e von mindestens 100 pm erforderlich. Dabei 1st der Verlauf 

15 der Grenzlinie mit mindestens 10 Messpunlcten pro pm zu bestimmen. Die Grenz- 
linienvergroRerung bestimmt sich aus dem Quotlenten von wahrer Lange durch geometri- 
sche Lange. Die geometrische Lange entspricht dem Abstand der Messstrecke, das heil^t 
zwischen dem ersten und letzten Messpunkt. Die wahre Lange ist die LSnge der Linie, die 
durch alle aufgenommenen Messpunkte verlduft. 

20 

Der Oberflachenrauheltswert Ra bestimmt sich nach der Norni DIN 4768 / ISO 4287/1 
ebenfalls unter der Venwendung der zuvor aufgenommenen X-Y-Wertepaare. 

Der Ra-Wert ist ein messtechnisch reproduzierbares MaQ> fur die Rauhigkeit von Oberfla- 
25 Chen, wobel Profil-AusreiBer (d.h. extreme Taler Oder HQgei) durch die FlSchenlntegration 
weitgehend unberucksichtigt blelben. 

Die l-laftfestigkeiten (angegeben in N/mm^) der erfindungsgemSI&en Verbundwerkstoffe 
werden ausschlielilich anhand des Stirnzugversuchs nach DIN 50160 bestimmt: 
30 Der Stirnzugversuch (senkrechter Zugtest) nach DIN 50160 wird sell Jahren zur Prufung von 
IHalbleitern, der Bestimmung der Haft-Zugfestlgkelt thermisch gespritzter Schichten und bei 
verschiedenen Beschichtungstechnologien eingesetzt. 

Fur die Bestimmung der Haftfestigkelt Im Stirnzugversuch wird der zu prufende 
Schicht/Substrat-Verbund zwischen zwei PrufstempeIn verklebt und unter einachsiger zCigiger 
35 Kraft bis zum Bruch belastet (vgl. Abbildung 1). 1st die IHaftfdhigkelt des Klebstoffs groRer als 
die der Beschichtung und erfolgt der Bruch zwischen Schicht und Substrat. so kann nach 
Gleichung 
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F 

max 



(mit Oh exp: experimentell erfassbare Haftfestlgkeit, Fmax: Maximalkrafl beim Bruch des 
5 Verbundes und Aq: geometrische Bruchfldche) die Haftfestigkeit berechnet warden. 

Bei den Grundwerkstoffen des Standes der Technik, die eine metallische Schicht auf einer 
mikrostrukturierten Kunststoffoberflache halten, sind durch das Herstellungsverfahren 
bedlngt Spuren aus Kalziumcarbonat nachweisbar. Diese Verunreinigungen werden durch 

10 die erforderllche Vorbehandlung mittels einer Suspension aus Ethanol und Kalziumcarbonat 
eingebracht. Eine mdgliche Erklarung fur die verbesserte Gleichma&igkeit der Haftfestigkeit 
bei den Gegenstanden gemal^ der vorliegenden Erflndung kann darin gesehen werden, dass 
der verbleibende Anteil an Fremdbestandteilen so verringert 1st, dass er nicht mehr als 
Trennmittel Oder aucli Trennschicht zwischen Kunststoffoberflaclie und metallischer Schicht 

1 5 wirkt. 

Die Bestimmung des Anteils an Kalzium in der Grenzflache erfolgt mittels EDX-Spektro- 
skopie. 

Beispiel fur einen solchen erfindungsgemaBen Gegenstand sind Pumpengehiuse und 
20 entsprechende Laufer (Pumpenrad) von KraftstofTpump'en filr die Automobilindustrie. Bei 
diesen Gegenstanden handelt es sich um solche aus Themnoplasten. insbesondere aus 
Polyoxymethylen (POIVI) und Polyphenylensulfid (PPS), Besonders bevorzugt wird das 
Phenolharz PF verwendet. Nach der zuvor beschriebenen Vorbehandlung werden diese 
Kraftstoffpumpenteile aul^enstromios mit einer Chemisch-Nickelschicht in einer Dicke von 5 
25 |xm uberzogen. Die entsprechenden, erfindungsgem3&en GegenstSnde zeichnen sIch durch 
einen besonders hohen Konrosions- und Verschielf^schutz aus. Die Standzeiten der so 
hergestellten Gegenstande sind - vergiichen mit denen des Standes der Technik - um den 
Faktor 100 ertidht. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung weist die Grenzschicht 
zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht eine Rauhlgkeit mit einem R^- 
Wert von hdchstens 35 |im auf. 

Der Rz-Wert ist ein Mal^ fOr die durchschnittiiche vertikaie OberfiSchenzerklQftung. 
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Gemad einer weKeren Ausfuhmngsfonm der vorliegenden Erfindung enthalt das nichtmetalli- 
sche Substrat mindestens ein faserverstarktes Polymer, insbesondere ein Kohlenstofffaser 
verstarMes Polymer, und der Durchmesser der Faser betragt weniger als 10 ^m. 
Gemaft einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorDegenden Erfindung 
5 weist die zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze 
eine Rauhigkeit mit einem Rj-Wert von hochstens 100 fim auf und das nlchtmetallische Sub- 
strat enthalt mindestens ein faserverstarictes Polymer, insbesondere ein Glasfaser 
verstarktes Polymer, wot>ei der Durchmesser der Faser mehr als 10 ]xm betragt. 

10 Gerade fur den Einsalz von faserverstarkten Polymeren, deren Faserstarke mehr als 10 [un 
betragt, ist es wichtig, moglichst geringe Rz-Werte zu erzielen. Bel dieser Kombination ist es 
uberraschenderwelse moglich, hohe Haftfestigkeiten be! - im Verhaltnis den verwendeten 
gro&en Faserdurchmessem - geringen R^-Werten zu erzielen. 

15 Sofern die Verbundwerkstoffe nicht nur thermischen Beanspruchungen unterliegen sondem 
auch mechanischen werden besonders bevorzugt verstarkte Kunststoffe eingesetzt, insbe- 
sondere Kohlenstofffaser verstarkte Kunststoffe (CFK), Glasfaser verstdrkte Kunststoffe 
(GFK), auch durch Aramitfasem verstarkte Kunststoffe oder Mineralfaser verstarkte Kunst- 
stoffe. 

20 Mit der Bereitstellung dieser Gegenstande wird eine hohe Steifigkeit der resultlerenden 
Bauteile bei geringem Gewicht erzielt, die aufgmnd ihrer geringen Kosten fur den indus- 
triellen Einsatz interessant sind. Insbesondere Glasfaser verstarkte Polymere als Bestandteil 
des nichtmetallischen Substrates, die Fasern mit einem Durchmesser grof^er als 10 \xm 
aufweisen, sind sehr preiswert und gut zu verarbeiten. Der Faserdurchmesser hat einen 

25 gro&en EInfluss auf die Rauhlgkeitswerte, so dass bei solchen Werkstoffen gemaf^ der 
vorliegenden Erfindung ein Rauhigkeitsv^^ert Rg von hochstens 10 ^m erzielt wird. 
Gleichzeitig ist es erfindungsgemaf^ moglich, ausgezelchnete Werte fur die Haftfestigkeit zu 
erzielen. Daruber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Gegenstande eine hohe Gleich- 
mal^igkeit der IHaftung auf. Dies ermoglicht erstmals, die Lebensdauer fur das beanspruchte 

30 Bauteil deutiich zu erhohen. Denn bereits eine lokale Delamination des Schichtenverbundes 
fOhrt zu einem Versagen des gesamten Bauteils. Besonders gravierend ist der Vorteil bei 
Bauteilen mit einer durch den Schichtenverbund bedeckten Ot>erflache von mehr als 10 dm^, 
also bei gro&en Bauteilen bzw. Bauteilen mit einer grof^en Oberflache. 
Auf diese Weise werden Gegenstande von hoher Steifigkeit bei sehr geringem Gewicht 

35 erhalten, die eine ausgezelchnete Haftung der metallischen Schicht zeigen. Dieses 
Eigenschaftsprofil ist fur eInen weiten Bereich der technischen Anwendungen interessant, 
wie zum Beisplel fOr die Luft- und Raumfahrtlndustrle und fur die Automobilindustrie. 
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GemaH einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das nichtmetallische Substrat zugleich die 
Oberflache des Gegenstands. Bevorzugt basieren diese Oberflachen auf einem polymeren 
Werkstoff. Als besonders bevorzugt sind faserverstarkte Kunststoffe, Thermoplaste und 
5 andere, industriell verwendete Polymere zu nennen. 

GleichermaRen ist es aber auch moglich, Gegenstande zu verwenden, deren nichtmetalli- 
sches Substrat nicht die Oberflache des Gegenstands ist. So kann der Gegenstand aus 
einem metallischen oder keramischen Werkstoff bestehen, der mit einem nichtmetaliischen 
10 Substrat uberzogen ist, das mindestens ein Poiymer enthatt. Beispiele fOr solche Substrate 
sind lackierte Bauteile (z.B. EX-Schutz fur iackierte Gegenstande) und anodisierte oder 
hartanodisierte Aiuminiumbauteiie mit einer auf der Konversionsschicht befindlichen 
Polymerschicht. 

15 Gema& einer bevorzugten AusfOhrungsform betragt die Standardabweichung der Haftfestig- 
keit der metallisclien Schicht an sechs verschledenen, Qber die Oberflaciie des Verbund- 
werkstoffes verteiiten Messwerte hdchstens 25 %, insbesondere liochsten 15 %, des 
arithmetlschen Mlttelwerts. 

Auf diese Welse ist eine nocli iidhere mechanische Beanspruchbarkeit der resultierenden 
20 Bauteile gewahrleistet. 

Das Polymer des nichtmetaiiischen Substrates wird bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe 
von Poiypropyien, Polytetrafiuorethylen. Poiyamid, Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyroi, 
Epoxidharzen, Polyetheretherketon, Polyoxymethylen, Polyfonmaidehyd, Polyacetal. Poly- 
25 urethan, Polyetfierimid, Polyphenylsulfon, Polypiienylensutfid, Polyarylamid, Polycarbonat 
und Polyimid. 

In den Fallen, in denen die nichtmetallische Schicht entweder Polypropylen und/oder Poly- 
tetrafiuorethylen enthalt, warden Haftfestlgkeiten von mindestens 5 N/mm^ erzielt Dies stellt 
einen ausgezeichneten Wert dar, insbesondere in Verbindung mit der hohen Gleich- 

30 maliigkeit der Haftfestigkeit, die bisher nicht erzielt werden konnte. 

Somit ist es erstmals moglich, Gegenstande mit einem Verbundwerkstoff bereitzustelien, die 
besondere Eigenschaften In bezug auf ihre Benetzbarkeit, ihre Durchl3ssigkeit fur bestimmte 
Stoffe (Permeabilitat) oder auch in bezug auf ihre Vertragiichkeit mit Blut und Btutplasma 
zelgen. Eine mogliche Anwendung konnten solche Gegenstande aus Polytetrafiuorethylen 

35 zum Beispiel in der Medizintechnik, als Membrane fur Pumpen oder in der 
Brennstoffzellentechnik finden. 
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Gemafl einer werteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsfbrm der vorliegenden Erfindung 
ist die au&enstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Metalllegierung Oder Metall- 
dispersionsschicht 

Auf diese Weisen kdnnen erstmals Gegenstande mit einem Verbundwerkstoff bereitgestelK 
5 werden. die eine ausgezeichnete Haftung der metallischen Schicht auf dem nicht- 
metallischen Substrat aufv/eisen. Auch die Gleichmafiigkeit der Haftung der metallischen 
Schicht spielt eine wesentliche Rolle fur die Eignung dieser Gegenstande als stark bean- 
spruchte Bauteile fur industrielie Maschinen. Eine gezielte Auswahi des nichtmetallischen 
Substrates und der darauf befindlichen metallischen Schicht ermoglicht eine exakte 
10 Anpassung des Eigenschaftsprofils an die Bedingungen des Einsatzgebietes. So ist es zum 
Beispiel wichtig, bei CFK-Walzen, die in einer LSnge zwischen 1.000 und 12.000 mm 
venvendet werden, mIt einer Qber die gesamte L3nge konstanten Linienlast eine genau 
definierte Haftfestigkeit einzustellen, damit die Waize den Anforderungen fur die gesamte 
Lebensdauer standhalt. 

16 

Besonders bevorzugt wird auf das nichtmetallische Substrat des erflndungsgemaf^en 
Gegenstands als auKenstromios abgeschiedene Metallschicht eine Kupfer-, Nickel- oder 
Goldschicht aufgebracht. 

20 Es kann aber auch eine auHenstromlos abgeschiedene Metalllegierung oder Metalldis- 
persionsschicht aufgebracht werden. bevorzugt eine Kupfer-, Nickel- oder Goldschicht mit 
eingelagerten nichtmetallischen Partikeln. Dabei kdnnen die nichtmetallischen Partikel eine 
IHSrte von mehr als 1.500 HV aufwelsen und ausgewahit sein aus der Gruppe von 
Siliziumcart>id, Korund, Diamant und Tetraborcarbid. 

25 Diese Dispersionsschichten weisen somit neben den zuvor beschriebenen Eigenschaften 
weitere Funktionen auf, beisplelsweise kann die Verschleidbestandigkeit, Oberflachen- 
benetzung oder Notlaufeigenschaft der erfindungsgemaf^en Gegenstande verbessert 
werden. 

30 Ebenfalls bevorzugt kdnnen die nichtmetallischen Partikel reibungsvermindernde Eigen- 
schaften aufwelsen und ausgewdhit seIn aus der Gruppe von Polytetrafiuorethylen, 
MoiybdSnsulfid, kubisches Bomitrid und Zinnsulfld. 

In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist 
35 auf der auf^enstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht des erfindungsgemaf&en 
Gegenstands eine Schicht aus Aluminium, Titan oder deren Legierungen aufgebracht, deren 
Oberf lache anodisch oxidiert oder keramisiert ist. 
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Solche auf anodischem Wege oxidierten oder keramisieiten Schichten aus Aluminium. Titan 
Oder deren Legierungen sind auf metallischen Gegenstdnden bekannt und werden 
beispielsweise unter der Bezelchnung Hart-Ck>af^ oder Kepla-Coal^ von der Fimna AHC 
Oberflachenteclinik Gmbl-I & Co. OHG vertrieben. Diese Schichten zeichnen sich durch eine 
5 besonders hohe IHarte und einen hohen Betriebswiderstand und uber mechanischen 
Beanspmchungen. 

Zwischen der auBenstromlos abgeschledenen metallischen Schicht des erfindungsgemaf^en 
Gegenstands und der Schicht aus Aluminium, Titan oder deren Legierungen konnen noch 

10 eine oder mehrere weitere metaliische Schichten angeordnet sein. 

Die weiteren, zwischen der stromlos abgeschledenen Schicht und der Aluminiumschlcht 
angeordneten metallischen Schichten sind je nach Einsatzzweck ausgewahlt. Auswahl 
solcher Zwischenschichten ist dem Fachmann gut bekannt und beispielsweise in dem Buch 
„Die AHC-Oberflache - Handbuch fur Konstmktion und Fertigung" 4. erweiterte Aufiage 1999 

15 beschrieben. 

Ebenso ist es mdglich, dass die Oberflache eines sotehen Gegenstands eine durch Fremd- 
ioneneinlagerung schwarz gefdrbte, keramische Oxidschicht aus Aluminium, Titan oder 
deren Legierungen ist. 

20 Die durch Fremdionen schwarz gefarbte keramische Oxidschicht aus Aluminium, Titan Oder 
deren Legierungen ist fur hochwertige optische Elemente von besonderem Interesse, 
insbesondere in der Luft- und Raumfahrtindustrie. 

Die Herstellung von durch Fremdioneneinlagerung schwarz gefarbten keramischen 
Oxklschichten ist beispielsweise in der US-A-5035781 oder US-A-5075178 beschrieben. Die 
25 Erzeugung von Oxidkeramikschichten auf Aluminium oder Titan Ist beispielsweise in der 
EP 0 545 230 B1 beschrieben. Die Herstellung von anodisch erzeugten Oxidschichten auf 
Aluminium ist beisplelweise in der EP 0 112 439 B1 beschrieben. 

Die Gegenstande der voriiegenden Erfindung werden besonders bevorzugt mit Hiife eines 
30 speziellen Verfahrens erhalten, das die folgenden Schritte umfasst: 

i. die OberflSche der nlchtmetalilschen Schicht wird vor Aufbringen der 
auflenstromlos aufgebrachten metallischen Schicht nicht chemisch 
vorbehandelt; 

ii. die Oberflache der nichtmetailischen Schicht wird in einem ersten Schritt mittels 
35 eines Strahimittels mlkrostrukturiert; 

iii. die metaliische Schicht wird anschiiefiend durch aufSenstromlose Metallab- 
scheidung aufgebracht. 
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Die Gegenstande gemaf^ der voriiegenden Erfindung weisen als Verbundwerkstoff zunachst 
ein nichtmetallisches Substrat auf, das mindestens ein Polymer enthalt. Zur Herstellung des 
Verbundwerkstoffes gemSH der Erfindung wird die OberfiSche des nlchtmetallischen 
Substrates in einem ersten Schritt mittels einer Strahlbehandlung milcrostrukturiert. Das 
5 verwendete Verfahren ist zum Beispiel in der DE 197 29 891 A1 beschrieben. Als 
Strahlmlttel werden besonders verschleiBbestandige, anorganische Partikei verwendet. 
Bevorzugt handelt as um Kupfer-Aluminiumoxid oder Siliziumcarbid. Dabei hat es sicli als 
vorteilhaft eoA^lesen, dass das Strahlmlttel eine PartikelgroQe zwischen 30 und 300 pm 
aufweist. Weitere geeignete Strahlmlttel sind Stahl und Aluminium in unterschiedlicher 
10 Zusammensetzung und K5rnung, Giasstrahiperlen, Korund, Keramlkperlen, Kunststoffharze, 
Siliziumcarbid, Nussschalen und andere, dem Fachmann bekannte Strahlmlttel. Dort ist 
welterhin beschrieben, dass auf die so aufgerauhten Oberflachen eine Metallschicht auf- 
gebracht werden kann mittels einer auflenstromlosen Metallabscheidung. 

15 Wie bereits die Verfahrensbezeichnung aussagt, wird bei der aufienstromlosen Metallab- 
scheidung wahrend des Beschichtungsprozesses keine elektrische Energie von au&en zuge- 
fuhrt sondem die Metallschicht wird ausschliefllich durch eine chemlsche Relation 
abgeschleden. Die Metallisierung von nichtleitenden Kunststoffen in einer chemisch reduktiv 
arbeitenden Metallsalzldsung bendtlgt einen Katalysator an der Oberflache, um an diesem 

20 das metastabile Gleichgewicht des Metallreduktionsbades zu storen und an der Oberflache 
des Katalysators Metal! abzuscheiden. Dieser Katalysator besteht aus Edelmetallkeimen wie 
Palladium. Silber, Gold und vereinzelt Kupfer, die auf der Kunststoffoberflache aus einem 
Aktivatorbad angelagert werden. Bevorzugt wird, verfahrenstechnisch begrtindet, jedoch 
eine Aktivlerung mtt Palladiumkeimen. 

25 

Im wesentlichen erfolgt die Aktlvierung der Substratoberflache in zwei Schritten. In einem 
ersten Schritt wird das Bautell in eine kolloidale Ldsung (Aktivatorbad) eingetaucht. Dabei 
werden die fOr eine Metallisierung notwendigen, bereits In der Aktivatorldsung vorhandenen 
Palladiumkelme an der Kunststoffoberflache adsorbiert. Nach der Bekeimung wird durch 
30 Spulen in einer alkalischen, wSBrlgen L5sung (Konditionlerung) das sich beim Eintauchen in 
die kolloidalen Losung zusatzlich gebildete Zinn-ll- bzw. Zinn-IV-Oxidhydrat aufgelost und 
dadurch der Palladiumkeim freigelegt. Nach dem Spulen kann mit chemlschen 
Reduktionsbadem vernickelt oder verkupfert werden. 

35 Dies erfolgt in einem durch einen Stabilisator im metastabilen Gleichgewicht gehaltenen Bad, 
welches sowohl das Metaltsalz als auch das Reduktlonsmittel enthalt Die Bader fur die 
Nickel- bzw. Kupferabscheidung haben die Eigenschaft, die in ihnen gelosten Metallionen an 
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den Keimen zu reduzieren und elementares Nickel oder Kupfer abzuscheiden. Im 
Beschichtungsbad mOssen sich die beiden Realctionspartner den Edelmetalll^eimen an der 
KunststofFoberfiache nahem. Durch die hierdurch stattfindende Redoxreaktion entsteht die 
Leitschicht, wobel die Edelmetaiikeime dabei die Elektronen des Reduktionsmlttels 
5 aufnehmen und sie bei Ann3herung eines iVIetallions wieder abgeben. Bel dieser Reaktion 
wird Wasserstoff freigesetzt. Nachdem die Palladiumkeime mit Nickel bzw. Kupfer 
uberzogen wurden, ubernimmt die aufgebraclite Scliicht die kataiytische Wirkung. Dies be- 
deutet, dass die Schicht von den Pailadiumkeimen aus zusammenwachst, bis sie volitg 
gesclilossen ist 

10 Exempiarisch wird an dieser Stelle auf die Abscheidung von Nickei eingegangen. Beim 
Beschichten mit Nickei wird die bekeimte und konditionierte Kunststoffoberfiache in etn 
Nickelmetailsaizbad eingetauclit, welches in einem Temperaturbereich zwischen 82°C und 
94**C eine chemische Reaktion zulasst. Der Elektrolyt ist im aligemeinen eine sciiwache 
Saure mit einem pH-Wert, der zwisci^en 4,4 und 4.9 liegt. 

15 

Die aufgebracliten dunnen NickelQberzuge konnen mit einer eiektroiytisch abgesciiiedenen 
iVletaiiscliiclit verstarkt warden. Eine Besdiichtung von Bauteilen mit Schichtendicken 
>25|jm ist aufgrund der niedrigen Abscheidungsgeschwindigkeit chemischer Besclilch- 
tungsprozesse niclit wirtschaftiicli. Weiterliin konnen mit den chemisciien Beschiciitungspro- 

20 zessen nur wenlge Beschichtungswerkstoffe abgeschieden warden, so dass es vortellliaft 
Ist, fur weltere technisch wichtlge Schichtwerkstoffe auf elektrolytlsche Verfahren 
zuruckzugreifen. EIn weiterer wesentlicher Punkt sind die unterschledlichen Eigenschaften 
ciiemisch und elektrolytiscii abgeschiedener Scliichten bei Scliichtstarken > 25 jam, 
belspieisweise Einebnung, Harte und Gianz. Die Grundlagen der eiektroiytischen Metail- 

25 absciieidung sind in B. Gaida, „Einfuhrung in die Galvanotedinlk", E.G. Leuze-Verlag, Saui- 
gau, 1988 oder in H. Simon, hA. Thoma, „Angewandte Oberf!§clientechnik fur metaillschie 
Werkstoffe", C. Hanser-Veriag, MQnclien (1985) besctirieben. 

Kunststoffteile, die durch einen auBenstromlosen Beschichtungsprozess eine elektrlsch 
leitende Schicht aufweisen, unterschelden sich hinslchtlich der eiektroiytischen Metailisie- 

30 rung nur unwesentlich von denen der Metalle. Trotzdem sollten einige Punkte bei der 
eiektroiytischen Metallisierung von metallisierten Kunststoffen nicht aufler acht gelassen 
werden. Aufgrund der meist geringen Leitschichtstarke muss die Stromdichte zu Beginn der 
eiektroiytischen Abscheidung reduziert werden. Wird dieser Punkt nicht beachtet, kann es 
zum Abidsen und zum Verbrennen der Leitschicht kommen. Ferner soilte darauf geachtet 

35 werden, dass storende Aniaufschlchten mit spezieil dafur geeigneten DekapierbSdem 
entfernt werden. Weiterhin konnen Eigenspannungen zum Zerstoren der Schicht fuhren. Bei 
der Abscheidung von NIckeischichten aus einem ammoniakaiischen Bad konnen bei- 
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spielsweise Zugspannungen in der GroHenordnung von 400 bis 500 MPa auftreten. Durch 
Zusatze. wie Saccharin und Butindioi, kann eine Verdnderung der Struktur der 
NickelQberzuge in Fonm einer veranderten Komgrdfle und Bildung von Mikrodefonnationen 
den Abbau von Inneren Spannungan begunstlgen, was sich auf ein mogliches vorzeitiges 
5 Versagen bei der Beschichtung positiv auswirken kann. 

Beispiele fur auBenstromlos aufgebrachte l\^etallschichten sind In dam Handbucli der Firma 
AHC Oberflachentechnik ausfuhrlich beschrieben („Dle AHC-Oberflache" Handbuch fur 
KonstrukBon und Fertlgung, 4. Auflage, 1999). 

10 

Auf der metallischen Sdiicht des erfindungsgemaflen Gegenstands konnen noch eine Oder 
mehrere weitere Schichten, insbesondere metallisclie, keramisohe sowie vemetzte oder 
gehartete Polymerschichten angeordnet sein. 

15 So ist es zum Beisplel moglich, auf einer aulienstromlos abgeschiedenen Nickelschicht als 
metallische Schicht der vorliegenden Erfindung eine weitere, elektroiytiscli abgescliiedene 
Nickelschicht au^bringen und darauf eine Chromschicht abzuscheiden. Die so erhaltenen 
Oberflachen konnen auf Walzen aufgebracht warden, die eine hohe OberflachengOte und 
eine hohe mechanische Belastbarkeit aufweisen mOssen. Die eiektrolytische Abscheidung 

20 der zweiten Nickelschicht wird vorgenommen, urn grdBere Schichtdicken kostengunstig 
herstelien zu kdnnen. 

Des weiteren konnen die Gegenstande der vorliegenden Erfindung als metaliische Schicht 
eine Kupferschicht aufweisen, auf die anschlieRend eine Zinn- oder eine weitere Kupfer- 
25 schicht aufgebracht werden kann. AnschlieHend wird zum Beisplel eine Goldschicht auf die 
bereits vorhandenen l\/letailschlchten appliziert. Solche Beschichtungen konnen ihre 
Anwendung zum Beisplel zur EMV-Abschinmung elektronischer Bautelle oder zur Ver- 
besserung der thermischen Leit^hlgkeit der beschichteten Gegenstande finden. 

30 Auch konnen die Gegenstande gemSfl der vorliegenden Erfindung eine Nickelschicht als 
metallische Schicht aufweisen, auf die eine weitere Nickelschicht aufgebracht wird. Auf diese 
Weise ist es moglich, eine hohe Steifigkeit der resultlerenden Kunststoffteile zu erreichen 
und so eine Anwendung fOr mechanisch stark beanspruchte Komponenten wie beispiels- 
weise fur ZahnrSder, AufhSngungen oder Gehauseteile zu gewMhrleisten. 

35 Femer kann als metallische Schicht auf einem Gegenstand gemafl der vorliegenden 
Erfindung eine Kupferschicht voriiegen, die mit einer Nickelschicht und anschlleliend mit 
einer Chromschicht uberzogen sein kann. Eine mogiiche Anwendung eines soichen Gegen- 
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standes besteht darin, als schnell positionierbarer Spiegel in Kopierem und in der 
Lasertechnik eingesetzt zu warden. 

In einem weiteren Anwendungsbeispiel der voriiegenden Erfindung kann auf eine auf^en- 
5 stromlos abgeschiedenen Nlcl<elschlcht ein Epoxyharz aufgebracht werden. Die Oberflache 
dieses Epoxyharzes wird anschlieBend emeut mit einer Nickelschicht uberzogen. Auf diese 
Weise konnen gegenuber Kohlenwasserstoffen auch unter hohem Druck diffusions- 
bestandige Bauteile fUr die petrochemlsclie Industrie hergestellt werden. wie zum Beispiel 
Rohre und Gehause zur vollst3ndigen Aufnahme von Pumpen. 

10 

Eine besonders Industriell bevorzugte Ausfuhrungsform sind Filtergehause fur Hochfre- 
quenz-Komponenten In der Telekommunikationsindustrie, insbesondere fur die Sende- 
mastenelnheit auf dem Mobllfunksektor. HIerbei handelt es sich um Gegenstande aus 
PPS/PEI. deren gesamte Oberflache zuerst mit einer chemisch, auBenstromlos aufge- 

15 bracliten Nickel/Pliosplior-Legierung in einer Scliiclitdlcke von 6 \xxn und anschlieliend mit 
einer elektrolytisch aufgebracfiten Silberschiclit in einer Dicke von 6 p.m uberzogen wird. 
Bisher wurde solche Gegenstande aus Aluminium gefertigt, dann vernickelt und schlielllicii 
versilbert. Diese Gegenstande des Standes der Technik weisen erhebliche Korrosions- 
probleme auf, Insbesondere In abgasbelasteten Ballungsgebieten. Bisher mussten diese 

20 Filtergehause alle 6 Monate ausgetauscht werden. Mit dem erfindungsgemaflen Gegenstand 
kann die Einsatzdauer im Gegensatz dazu auf mehr als 2 Jahre erhoht werden. 

Des weiteren konnen diese weiteren metallischen Schichten, die auf die bereits vorhandene 
metallische Schicht des erfindungsgemaRen Gegenstands aufgebracht werden. nicht nur 
25 elektrolytisch sondem auch mit Hilfe anderer Verfahren wie CVD/PVD oder themiischem 
Spritzen auf einen Gegenstand mit einer metallischen Schicht der voriiegenden Erfindung 
appliziert werden. 

Auf diese Weise ist es moglich, Aluminium oder Edelstahl auf einen Gegenstand aufeu- 
bringen, der zum Beispiel aus Kunststoff besteht und mit einer Nickelschicht gemaH der 
30 voriiegenden Erfindung versehen Ist. 

Ein weiteres Interessantes Beispiel fur einen erflndungsgema&en Gegenstand ist ein 
Kunststoff, der zundchst mit einer auflenstromlos aufgebrachten Nickelschicht versehen ist. 
Auf diese Nickelschicht werden anschlie&end nacheinander Schichten von Silber und Gold 
35 elektrolytisch aufgetragen. Eine solche, eher spezlelle, Schlchtenabfolge findet In der 
Medizintechnik Anwendung bei Bauteilen fur diagnostische Gerate. 
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Insgesamt zeigen die oben angefuhrten Belspieie, dass die erfindungsgemalLen Gegen- 
stande in einem sehr gro&en Bereich teclinischer Anwendungen eingesetzt warden konnen. 

Ein Gegenstand gemaB der vorliegenden Erfindung kann beispielsweise eine Waize fOr die 
5 Bahnwaren verarbeitende Industrie (Folien. Papier, Textilien. Druckerelen), ein Bauteil von 
Turbomolekularpumpen (Ring fur die Verdichter-Stufe), Griff fur Hausiialtsgerate (Topfe. 
Deckel), Komponente fur die Luftfalirtindustrie (Griff, Handlauf) und die Raumfahrtindustrie 
(Sonnensegel). Bauteil fur die Eiektronikindustrie (Kondensator, Schallfeidkondensator. 
• Scliallreiter, Mikrowellenliolilieiter, Schalterflache, Antenna, Antennengetiause), Bauteil fur 
10 die bewegten Bauteile von Zyklonen, Windsichter, mechaniscli, thennisch und/oder 
chemisch beanspruchtes Bauteil fur die Automobilindustrie (Bremskolben fUr Automobile) 
Oder eine Form oder Komponente fOr die Spritzgussindustrie darstellen. 



15 Belsplel (erflndungsgemaQ) 

Eine Platte aus Polyamid-6 mit den Abmessungen 200 * 100 * 12 mm mit einer Aus- 
gangsrauhigkelt von Ra'^ 0,64 |xm und Rz ^ 7,5 pm wurde ot>erfl3GhenbehandeIt: 
Die OberflSchenvorbehandlung wird mit einer modifizierten Druckstrahlanlage der Fa. 
20 Straaltechnik Intemational vorgenommen. Die Strahlanlage wird mit einem Druck von 4 bar 
betrieben. Als Straiitduse wird eine Borcarbidduse mit einem Durchmesser von 8 mm 
eingesetzt. Die Strahldauer betragt 4.6 s. Als Strahlmittel wird SiC der Komung P80 mit 
einem mittleren Korndurchmesser von 200 bis 300 pm verwendet. 

Um das Strahlsystem spezleil an die Anforderungen der Kunststoffmodifikation hinslchtlich 
25 reproduzierbarer Oberflachentopograpliien anzupassen, wurden 2 Druckkreisiaufe installlert, 
je einer fur den Transport des Strahlmittels und den eigentiichen Beschleunigungsvorgang. 
Diese Modifikatlon ergab einen sehr konstanten Volumenstrom und einen grol^en 
Druckbereich. 

Ein Druckluftstrom transportiert das Strahlmittel mit einem mogllchst geringen Druck zur 
30 Duse. Die Stromungsverhaltnisse gewahrieisten, verursacht durch einen hohen Volumen- 
strom des Strahlmittels und einen geringen Anteil an Druckluft, einen geringen Verschleili 
der Aniage und des Strahlmittels. Erst am Ende des Transportschlauches vor der Mischduse 
wird der Querschnitt reduziert, um den gewQnschten Volumenstrom einzustellen. Bei alien 
Kunststoffvorbehandlungen wurde ein konstanter Volumenstrom von 1 l/mln vorgegeben. Im 
35 zweiten Teii des Systems stromt bis zur Duse Druckluft (Volumenstrom 1)» die sich in einem 
Druckbereich von 0,2-7 bar stufenlos einsteilen lasst. Das Strahlmittel, welches mit einer 
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sehr kleinen Strdmungsgeschwindigkeit in die l^ischduse gefdrdert wird. wird dann durch die 
hohe Stramungsgeschwindigkeit des Druckluftstroms beschleunlgt. 

Die so aufgerauhte Platte wir in ein Ultraschallbad mit einem Gemisch aus entionisiertem 
Wasser und 3 Vol.-% Butylglykol funf iVIinuten lang behandelt. 

Die fur die IVletallabscheidung der Leitschicht verwendeten Badreihen basieren auf der 
bekannten koiloidaten Palladiumaktivierung in Verbindung mit einer abschlieflenden 
katalysierten Metallreduktion. Alle hierfOr bendtigten Badreihen wurden von der Fa. IVlax 
Schlotter bezogen. Die vom Hersteller angegeben Tauchreihenfolgen, Behandlungszeiten 
und -temperaturen wurden bei alien ProzeHsdiritten der Nickelabscheidung eingehalten: 

(1 ) Aktlvatorvortauchlosung: 

Dient zur Vermeidung der Einschleppung von Verunreinigungen und zur vollstandigen 
Benetzung der Probe vor dem eigentlichen Aktivieren der Oberflache. 
Tauchzeit: 2 min, Raumtemperatur 

(2) AktivatorGSSIO: 

Aktlvierung der Oberflache mit Zinn/Pailadium-Kollold. 
TauchzeK: 4 min, Raumtemperatur 

(3) Spulbader: entionlsiertes Wasser 

Vermeidung der Einschleppung von Aktivator 68 510-Bestandteilen durch Spulen in 
entbnisiertem Wasser. 
Tauchzeit: 1 min, Raumtemperatur 

(4) Conditioner 101: 

Kondltionierung der Werkstoffoberflache durch Ablosen stdrender ZInnverbindungen 

von der Oberflache, 
Tauchzeit: 6 min, Raumtemperatur 

(5) Spulbader: entionlsiertes Wasser. 
Tauchzeit: 1 min, Raumtemperatur 

(6a) Chemisches Nickelbad SH 490 LS: 

Metallisieren der Kunststoffe mit einer hellen, halbglanzenden amorphen Schicht bei 
einer Abscheidetemperatur von 88-92*'G. 
Tauchzeit: 10 min 

Bei der gewahlten Tauchzeit Im Nickelbad ergab sich eine Schlchtstarke von 1 .4 \xjm. DIese 
Stdrke der Nickelschicht reicht fOr eIne elektrolytische Beschichtung aus. 
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Samtliche ProzeOschiitte, die zur Abscheidung der Leitschicht notig waren, erfolgten in 50 I 
fessenden Kunststoffwannen, wobei bel der Nickelabscheidung durch elne zusatzliche Heiz- 
platte mit Temperatunregelung eine Badtemperatur von 90** ± 0,5''C wahrend des gesamten 
Beschichtungszyklus eingehaiten wurde. Um eine gleichma&ige und reproduzierbare 
5 Schichtqualitat zu erhalten, wurden die Badreihen nach einem Durchsatz von 20 Prol:>en 
nach Angaben der Fa. iVIax Schlolter analysiert und erganzt. 

Naclidem die Nickeileitschicht chemisch aufgebraciit war, wurden die Probe von ca. 90^*0 
auf ca. eO'C in destilliertem Wasser abgekuhit, um dann be! SS^'C elektrolytisch mit Nickel 
weiterbeschichtet zu werden. Dieser Zwischenschritt diente dazu, das Entstehen von 
10 Reaktionsschichten zu vermeiden und durch rasches Abkuhlen hervorgerufene Eigen- 
spannungen auszuschlie&en. Die Proben, die ausschlie&lich mit einer Nickeileitschicht 
beschichtet wurden, kuhlten in einem destillierten Wasserbad langsam bis auf 25°C ab. 

Die Querschlrffuntersuchung durch REM (1 .500-fach und 3.000-fach) sind in den folgenden 
15 Abbildungen (Abbildung 3) wiedergegeben. 

Die Auswertung der EDX-Analyse ergab eine Restmenge an Calcium von 0,03 Gew.-%. 

Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



Nr. 


HaftfestigkeH 


1 


20,5 N/mm= 


2 


19.5 N/mm^ 


3 


13,4 N/mm^ 


4 


16,4 N/mm^ 


5 


22,3 N/mm^ 


6 


20 3 N/mm* 


7 


16,8 N/mm* 


8 


14,5 N/mm^ 


9 


13,2 N/mm' 


10 


12,9 N/mm^ 


11 


16 7 N/mm^ 


12 


24 5 N/mm^ 


13 


18 4 Nymm^ 


14 


19 2 N/mm^ 


15 


15 4 N/mm* 


16 


22 9 N/mm* 

l^flllllf 


17 


16 7 N/mm^ 


18 


17,3 N/mm^ 


19 


12.8 N/mm2 


20 


14,5 N/mm^ 


21 


18.2 N/mm^ 


22 


19.7 N/mm* 


23 


23.4 N/mm* 


24 


18.9 N/mm« 


25 


20.1 N/mm» 


26 


21.4 N/mm^ 




Standardabweichung 


3.4 N/mm« 


Mittelwert 


18.1 N/mm^ 


V/ariationskoeffizient 


19% 



Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgeniaa) 

Das erfindungsgema&e Beispiel wird wiederholt, Jedoch wird nach der Strahlbehandlung die 
Platte in einem Uitrasdiallbad in einer Suspension von 5 Gew.-% CaCOs in 96% Ethane! 5 
Minuten lang behandelt. 

Anschllel^end wird die Platte in einem weiteren Uitraschallbad mit reinen, 96*%igem Ethanol 
fur weitere funf IVIinuten lang behandelt 

Die Querschliffuntersuchung durch REM (1.500-fach und 3.000-fach) sind In den folgenden 
Abblldungeh (Abbiidung 4) wiedergegeben. 

Die Auswertung der EDX-Analyse ergab eine Restmenge an Calcium von 0,91 Gew.-%, die 
aus der Behandiung der CaCOs/ Ethanol-Suspenslon stammt. 
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Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 2 dai^esteltt. 



Tabelle 2 



Kir 
IMF. 


riaiUOSuSlVoll 


1 




O 
£. 


'lot M/mmS 


Q 


IU| 1 iN/rnrn 


4 


13,1 N/mrrr 


5 


16,6 N/mm^ 


6 


10,3 N/mm^ 


7 


19,8 N/mm^ 


8 


13,3 N/mm* 


9 


21,4 N/mm' 


10 


10,9 N/mm^ 


11 


20,0 N/mm'* 


12 


10,9 N/mm^ 


13 


11,7 N/nnm'* 


14 


<l O f\ Kl /mmma2 

13,0 N/mm* 


15 


16.4 N/mm* 


16 


14.1 N/mm= 


17 


15,4 N/mm=^ 


18 


10.5 N/mm^ 


19 


15,8 N/mm* 


20 


16,7 N/mm^ 


21 


8.5 N/mm= 


22 


17.2 N/mm^ 


23 


7.0 N/mm^ 


24 


18.2 N/mm'^ 


25 


7.2 N/mm^ 


26 


19.4 N/mm^ 




Standardabweichung 


4.2 N/mm« 


Mittelwert 


14,1 N/mm« 


Variationskoeffizient 


29.8% 



Die Ergebnisse zeigen deutlich einen signifikanten Unterschied in der Standardabweicliung 
der Haftfestigkelt der verschiedenen, Dber die Oberflaclie des Verbundwerkstoffes verteilten 
Messwerte. 

Dieser Unterschied bewirkt beisplelswelse bei der Herstellung von Walzen fur die Druckerel- 
industrle, dass Walzen mit einem VarianzkoefFlzienten von mehr als 25 % bei der 
notwendigen Nachbehandlung durch Sclileifen lokale Ablosungen der Metailschlcht von dem 
aufgerauhten Kunststoffsubstrat zeigen, die auf geringere Haftfestigkelten zuruckzufuliren 
sind. 

Vergleichbare Walzen entsprechend der vorliegenden Erfindung zeigen kelne AblOsungen 
w^hrend des Schlelfvorganges. 
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Bezugszeichenliste Abbildung 1 : 

(1) Zugstempel 

(2) Kleber 

(3) Metallschicht 

(4) Substrat 
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Patentanspruche 



1. Gegenstand, dessen Oberflache ganz cxier teilweise einen Verbundwerkstoff auf- 
weist. wobei der Verbundwerkstoff aus einem nichtmetalllschen Substrat, enthaltend 
mindestens ein Polymer, und einer darauf befindlichen aufienstromlos abgeschie- 
denen metallischen Schicht mit einer Haftfestigkeit von mindestens 4 ^4/mm^ besteht, 
dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen nichtmetalllschem Substrat und 
metalllsctier Schicht befindliche Grenzschicht einen durch EDX-Analyse eines 
Querschliffs bestimmten Kalzlumgehalt von hdchstens 0.5 Gew.-% aufweist, bezogen 
auf einen Analysebereich von 1x1 pm. dessen Mittelpunkt durch die Grenzschicht 
verlaufL 

2. Gegenstand nach Anspruch 1, dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Ver- 
bundwerkstoff aufweist. wobei dieser Verbundwerkstoff eine erste nichtmetallische 
Schicht und eine darauf aufgebrachte zwelte metalllsche Schicht aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

a) die Oberflache des Gegenstands vor Aufbringen der metallischen Schicht 
nicht chemlsch vorbehandelt wird; und 

b) die metalllsche Schicht nicht durch themiisches Spritzen. CVD, PVD Oder 
Laserbehandlung aufgebracht wird. 

3. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen nichtme- 
tallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze eine Rauhigkeit mit 
einem Rz-Wert von hdchstens 35 ^m aufweist. 

4. Gegenstand nach Anspruch 1 , 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht- 
metallische Substrat mindestens ein faserverstarktes Polymer, insbesondere ein 
Kohlenstofffaser verstdrktes Polymer, enthalt und der Durchmesser der Faser weni- 
ger als 10 jim betragt. 

5. Gegenstand nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen nichtme- 
tallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze eine Rauhigkeit mit 
einem Rz-Wert von hdchstens 100 fxm aufweist und dass das nichtmetallische Sub- 
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strat mindestens ein feiseiverstarktes Polymer, insbesondere ein Glas^ser ver- 
starktes Polymer, enthalt und der Durchmesser der Faser mehr als 10 jun betragt 

6. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das nichtmetalHsche Substrat die Oberflache des Gegenstands 1st. 

7- Gegenstand nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
nichtmetallische Substrat nicht die Oberflache des Gegenstands ist. 

8. Gegenstand nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Standardabweichung der Haftfestlgkelt der metalllschen Schicht an sechs 
verschledenen, Qber die Oberflache des Verbundwerkstoffes verteilten Messwerte 
hochstens 25 %, insbesondere hochsten 15 %, des arithmetischen Mittelwerts 
betragt. 

9. Gegenstand nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer ausgewdhit ist aus der Gruppe von Polypropyien, Polytetrafluor- 
ethylen, Polyamid, Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Epoxidharzen, Polyether- 
etherketon, Polyoxymethylen, Polyfonmaldehyd, Polyacetal, Polyurethan, Polyether- 
imid, Polyphenylsulfon, Polyphenylensulfid. Polyarylamld. Polycarbonat und Polylmld. 

10. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gel<ennzeichnet, 
dass die auflenstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Metalllegierung Oder 
Metalldisperslonsschlcht Ist. 

11. Gegenstand nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die auaenstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Kupfer-, Nickel- oder 
Goldschlcht ist. 

12. Gegenstand nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass die aufienstromlos 
abgeschiedene Metalldispersionsschicht eine Kupfer-, Nickel- oder Goldschlcht mit 
eingelagerten nichtmetalilschen Partikein ist. 

13. Gegenstand nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die nichtmetalilschen 
Partikel eine Harte von mehr als 1.500 HV aufwelsen und ausgewShlt sind aus der 
Gruppe von Siliziumcarbid, Korund, Diamant und Tetraborcarbid. 
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14. Gegenstand nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht- 
metalllschen Partikel reibungsvermlndemde Eigenschaften aufwelsen und ausge- 
wahit aus der Gruppe von Polytetrafluorethylen, Molybdansulfid, kubisches Bomitrid 
und Zinnsutftd. 

15. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass auf der audenstromlos at)geschiedenen metallischen Schicht eine Schicht aus 
Aluminium. Titan Oder deren Legleaingen aufgebracht ist, deren Oberflache anodisch 
oxidiert oder keramisiert ist. 

16. Gegenstand nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der 
auBenstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht und der Schicht aus 
Aluminium, Titan oder deren Leglerungen noch eine oder mehrere metallische 
Schichten angeordnet sind. 

17. Gegenstand nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oberflache des Gegenstands eine durch Fremdioneneinlagerung schwarz gefdrbte, 
keramlsche Oxidschicht aus Aluminium, Titan oder deren Legierungen Ist. 

18. Verfahren zur Herstellung eines Gegenstands nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, umfassend folgende Schritte: 

i. die Oberflache der nichtmetallischen Schicht wird vor Aufbringen der 
aullenstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht nlcht chemlsch 
vorbehandett; 

il. die Oberflache der nichtmetallischen Schicht wlrd In einem ersten Schritt 

mittels eines Strahlmittels mikrostrukturiert; 
111. die metallische Schicht wlrd anschlieRend durch au&enstromlose Metallab- 

scheidung aufgebracht. 

19. Venwendung eines Gegenstands nach einem der Anspruche 1 bis 17 als Waize fur 
die Bahnwaren verarbeitende Industrie (Folien, Papier, Textilien, Druckerelen), Bau- 
tell von Turbomolekularpumpen (Ring fur die Verdlchter-Stufe), Griff fur Haushalts- 
ger§te (TOpfe, Deckel), Komponente fur die Luftfahrtindustrie (Griff. HandlauQ und die 
Raumfahrtindustrie (Sonnensegel), Bauteil fur die Elektronikindustrie (Kondensator, 
Schallfeldkondensator, Schallreiter. Mikrowellenhohlleiter, Schalterfiache, Antenne. 
Antennengehause). Bauteil fur die bewegten Bauteile von Zyklonen, Windsichter, 
mechanisch, thermisch und/oder chemlsch beanspruchtes Bauteil fur die 
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Automobilindustrie (Bremskolben fOr Automobile) Oder als Form oder Komponente fOr 
die Spritzgussindustrie. 
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Abbildung 3 




Abbildung4 - Stand der Technik 



